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Carbodiimide in Emulsionspolymerisaten 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft eine wassrige Dispersion eines Polymeren, 
aufgebaut aus radikalisch polymerisierbaren Verbindungen 
(Monomere) , dadurch gekennzeichnet , da6 die dispergierten 
Polymerteilchen Verbindungen mit Carbodiimidgruppen (kurz Carbo- 
10 diimide) enthalten und die Carbodiimide nicht durch radikalische 
Copolymer i sat ion an das Polymer gebunden sind 

Im weiteren betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung der 
wassrigen Dispersion und ihre Verwendung als Bindemittel. 

15 

Carbodiimidgruppen reagieren mit Carbonsauregruppen zu einer 
N-Acylharnstof fverbindung. Carbodiimidverbindungen eignen sich 
daher als Vernetzer fur Carbonsauregruppen enthaltende Polymere. 

20 Aus EP-A-686 626 ist bekannt, wasserlosliche Carbodiimide als 

Vernetzer der wassrigen Phase von Emulsionspolymerisaten zuzuset- 
zen. Ein Nachteil dieser Verf ahrensweise ist, daB die Carbodi- 
imide durch entsprechende Umsetzung z.B. mit ionischen Verbindun- 
gen zunachst in eine wasserlosliche Form gebracht werden mussen. 

25 weiterhin sind die Lagerstabilitaten der wassrigen Dispersionen 
unzureichend. Die Verarbeitung kann allenfalls als 2 Komponenten 
(2K) -System erfolgen. 

Alternativ konnen gemaB Hung H, Pham und Mitchell A. Winnik 
30 Macromolecules 1999, 32, 7692 - 7695 copolymerisierbare Carbodi- 
imide als Comonomere bei der Emulsionspolymerisation verwendet 
werden. Die erhaltenen Emulsionspolymerisate sind dann mit 
Carboxylgruppen vernetzbar. Die Herstellung derartiger copoly- 
merisierbarer Carbodiimide ist z.B. auch in EP-A- 808828 beschrie- 
35 ben. Auch in diesem Fall ist eine aufwendige chemische Synthese 
notwendig, urn geeignete Carbodiimide, welche eine polymerisier- 
bare ethylenisch ungesattigte Gruppe haben, herzustellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher mit Carbodiimiden 
40 vernetzbare Polymerdispersionen unter Verwendung einfacher Carbo- 
diimide, wie sie aus iiblichen Isocyanaten unter Abspaltung von 
Kohlendioxid erhaltlich sind. Die wassrigen Dispersionen sollen 
lagerstabil sein und gute anwendungstechnische Eigenschaf ten 
haben. 

45 
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DemgemaS wurde die eingangs definierte wassrige Dispersion gefun- 
den, Gefunden wurden auch Verfahren zur Herstellung der Disper- 
sion und die Verwendung der Dispersion als Bindemittel . 

5 Die erf indungsgemaB in der wassrigen Dispersion vorliegenden 
Carbodiimide sind als solche bekannt und zum Beispiel in 
WO 99/06460 beschrieben. 

Es handelt sich dabei urn Verbindungen mit mindestens einer Carbo- 
10 diimidgruppe der Formel -N=C=N- . Die Carbodiimide im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung enthalten keine polymer isierbaren 
ethylenisch ungesattigte Gruppen. Bevorzugt enthalten die Carbo-. 
diimide 1 bis 20 Carbodiimidgruppen . 

15 Die Carbodiimide haben vorzugsweise eine Wasserloslichkei t klei - 
ner 100 g, insbesondere kleiner 50 g und besonders bevorzugt 
kleiner 10 g bzw. kleiner 1 g pro Liter Wasser bei 21°C, 

Das zahlenmittlere Molgewicht Mn betragt vorzugsweise 100 bis 
20 10000 besonders bevorzugt 200 bis 5000 und ganz besonders 500 bis 
2000 g/mol. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht wird bestiramt durch Endgrup- 
penanalyse der Diisocyanate (d.h. Verbrauch der Isocyanatgruppen 
25 durch Carbodiiniidbildung , s. unten) Oder falls die Endgruppenana - 
lyse nicht moglich ist, durch Gelpermeationschromatographie 
(Polystyrolstandard, THF als Elutionsmi ttel ) . 

Carbodiimidgruppen sind in einfacher Weise aus zwei Isocyanat- 
3 0 gruppen unter Abspaltung von Kohlendioxid erhaltlich: 

R N= C= O + 0= C= N R 

► R N=C=N R + CO2 

35 

Ausgehend von Diisocyanaten sind so oligomere Verbindungen mit 
mehreren Carbodiimidgruppen und gegebenenf alls Isocyanatgruppen, 
insbesondere ends tandigen I socyana tgruppen , erha 1 1 1 ich . 

40 

Die noch vorhandenen I spcyana tgruppen konnen z,B. mit Alkoholen, 
Thiolen, primaren Oder sekundaren Aminen weiter umgesetzt werden, 
unter Bildung von Urethan, Thiourethan Oder Harnstoff gruppen. 
Bevorzugt enthalten die Alkohole, Thiole, primaren und sekundaren 
45 Amine au5er Hydroxylgruppen, Thiolgruppen und primaren bzw. 

sekundaren Aminogruppen keine weiteren f unktionellen Gruppen. Die 
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Carbodiimide konnen daher Isocyanatgruppen und deren vorstehende 
Umsetzungsprodukte enthalten. 

Die Carbodiimide enthalten vorzugsweise keine ionischen Gruppen 
5 und keine Polyalkylenoxidgruppen mit mehr als 5 Ethylenoxidein- 
heiten, insbesondere enthalten sie generell keine Polyalkylenxid- 
gruppen mit mehr als 5 Alkylenoxideinheiten. Ganz besonders 
bevorzugt enthalten sie weder ionische Gruppen noch Alkylenoxyd- 
gruppen . 



10 

Besonders bevorzugt bestehen die Carbodiimide aus den Carbodi- 
imidgruppen, Kohlenwasserstoff gruppen und gegebenenf alls Iso- 
cyanatgruppen bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Hydroxyl-, 
Thiol-, primaren oder sekundaren Aminogruppen . 

15 

Bevorzugt sind Carbodiimide, die unter Kohlendioxidabspaltung aus 
Polyisocyanaten, insbesondere Diisocyanaten erhaltlich sind. 

Als Diisocyanate in Betracht kominen z.B, Diisocyanate X(NC0)2i 
20 wobei X fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit 4 bis 
12 Kohlenstof f atomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoff rest mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen oder einen 
araliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit 7 bis 15 Kohlenstof f- 
atomen steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetra- 
25 methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , Dodecamethylendi - 
isocyana t, 1,4-Diiso cyana t ocyc lohexan , 1 - 1 socy ana to-- 3 , 5 , 5- 1 r i - 
methyl- 5- isocyana tome thylcyclohexan (IPDI) , 2 , 2-Bis- (4-iso- 
cyanatocyclohexyl) -propan, Trimethylhexandiisocyanat , 1, 4-Diiso- 
cyanatobenzol, 2 , 4-Diisocyanatotoluol , 2 , 6-Diisocyanatotoluol , 
30 4, 4' -Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4' -Diisocyanato-diphenylme- 
than, p-Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat 
(TMXDI), die isomeren des Bis- (4-isocyanatocyclohexyl) methans 
(HMDI) wie das trans/ trans- , das cis/cis- und das cis/ trans-Iso- 
mere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

35 

Die Gesamtmenge der Carbodiimide wird vorzugsweise so gewahlt, 
da6 je 1 kg Polymer 0,0001 bis 2 mol, insbesondere 0,001 bis 
2 mol, besonders bevorzugt 0,01 bis 2 mol und ganz besonders 
bevorzugt 0,025 bis 1 mol Carbodiimidgruppen vorliegen. Ein 
40 besonders bevorzugter Bereich ist auch 0,05 bis 1 bzw. bis 
0,5 Mol. 



Bei dem dispergierten Polymeren handelt es sich urn ein Polymer, 
welches aus radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Monomere) 
45 durch Polymerisation erhaltlich ist. 
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Bevorzugt ist das Polymer zu mindestens 40 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei mindestens 60 Gew.-% aus sogenannten Hauptmono- 
meren, ausgewahlt aus Ci -C20 -Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern von 
bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit 
5 bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinyl- 
halogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alko- 
holen, aliphatischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 8 C-Atomen und 
1 Oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomer en aufge- 
baut . 

10 

Zu nennen sind z.B. (Meth) acrylsaurealkylester mit einem 
Ci-Cio-Alkylrest, wie Methylmethacrylat , Methylacrylat , n-Butyl- 
acrylat, Ethylacrylat und 2 -Ethylhexylacrylat . 

15 Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsaurealkylester 
geeignet. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. 
Vinyllaurat, - stearat, Vinylpropionat , Versa ticsaurevinylester 
20 und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindtingen kommen Vinyl toluol, a- und 
p-Methylstyrol , a-Butylstyrol, 4 -n-Butylstyrol , 4 -n-Decylstyrol 
und vorzugsweise Styrol in Betracht, 

25 

Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor Oder Brom substituierte 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und 
30 Vinylidenchlorid- 

Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether Oder Vinyl - 
isobutylether . Bevorzugt werden Vinylether von 1 bis 4 C-Atome 
enthaltenden Alkoholen. 

35 

Als Kohlenwasserstof fe mit 2 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen 
Doppelbindungen seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt; 
solche mit einer Doppelbindung sind z.B. Ethen Oder Propen. 

40 Neben diesen Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere, 
2-B. Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere 
Ci-Cio*Hydroxyalkyl (meth) acrylate, (Meth) acrylamid, ethylenisch 
ungesattigte Sauren, insbesondere Carbonsauren, wie (Meth)acryl- 
saure oder Itaconsaure, und der en Anhydride, Dicarbonsauren und 

45 deren Anhydride oder Halbester, z.B. Maleinsaure, Fumarsaure und 
Maleinsaureanhydrid als Bestandteile enthalten. 
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Sauregruppen liegen im Polymer vorzugsweise zumindest teilweise 
zunachst nicht in freier Form vor, da sie mit den Carbodiimiden 
vernetzen. Soweit Sauregruppen im Polymer gewiinscht sind, konnen 
diese durch chemische Reaktion, z.B. durch Veresterung Oder 
5 Veretherung, blockiert Oder einfach durch Zugabe einer Base, z.B, 
Alkalihydroxyde wie NaOH neutralisiert werden. Insbesondere eig- 
nen sich dazu bei 21°C fliichtige Basen wie Ammoniak, die spater 
leicht abgetrennt werden konnen bzw. bei der spater en Verwendung 
entweichen, Nach Entfernung des Blockierungsmittels Oder der Base 
10 liegt dann die freie Saure vor und eine Vernetzung mit den Carbo- 
diimidgruppen kann erfolgen. 

Die Herstellung der wassrigen Dispersion erfolgt vorzugsweise 
durch Emulsionspolymerisation. 

15 

Dazu werden die Carbodiimide vorzugsweise im Gemisch mit den 
Monomeren in Wasser mit Hilfe einer oberf lachenaktiven Siibstanz 
emulgiert . 

20 Insbesondere werden Carbonsauregruppen enthaltende Monomere vor 
Zugabe der Carbodiimide zumindest teilweise neutralisiert bzw. 
die Carbonsauregruppen blockiert- Es ist dabei keinesfalls not- 
wendig, daS alle Carbonsauregruppen blockiert oder neutralisiert 
werden. Nach Zugabe der Carbodiimide kommt es zu einer Umsetzung 

25 des Carbodiimidgruppen mit den vorhandenen, freien Carbonsaure- 
gruppen, wodurch eine spatere Vernetzung (d.h. nach erfolgter 
Polymerisation) innerhalb des dispergierten Polymerteilchens 
bewirkt wird. Eine derartige "innere" Vernetzung tragt zur Aus- 
bildung von guten anwendungstechnischen Eigenschaf ten, bei Kleb- 

30 stoffen insbesondere eine gute Reifikraft und ReiBdehnung, bei. Es 
hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn 10 bis 
90 mol-%, besonders bevorzugt 30 bis 70 mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 4 0 bis 60 mol-% der insgesamt urspriinglich vorhandenen 
Carbodiimidgruppen der Carbodiimide bereits mit Carbonsaure- 

35 gruppen der Monomeren reagieren und daher ein entsprechender 
Gehalt an reaktiven Carbonsauregruppen eingestellt wird. Der 
gewiinschte Gehalt an reaktiven Carbonsauregruppen bestimrat sich 
z.B. einfacher Weise durch den Neutral isierungsgrad. 

40 Bei der Emulgierung in Wasser entstehen emulgierte Monomer- 

tropfchen mit einem Durchmesser von bis zu 50 (im; die Carbodiimide 
sind in diesen Monomer tropfchen gelost bzw. dispergiert. Bei der 
iiblichen Emulsionspolymerisation findet die Polymerisation auBer- 
halb dieser Monomer tropfchen in von der oberf lachenaktiven 

45 Substanz gebildeten Micellen statt, welche um mindestens eine 
GroBenordnung kl einer als die Monomer tropfchen sind. 
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Die Monomeren und Carbodiimide miissen daher durch die Wasserphase 
zum Polymerisationsort dif f undieren . Obgleich die Carbodiimide 
sehr hydrophob sind, kann festgestellt werden, daB die Carbodi- 
imide nach der Emulsionspolymer isation, wie gewiinscht, in den 
5 Polymer teilchen enthalten sind. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
wassrigen Dispersion ist die Methode der Miniemulsionspolymerisa - 
tion. Bei dieser Variante der Emulsionspolymerisation werden die 
10 Monomer tropf Chen z.B. durch starke Scherung, fein dispergiert. 
Der Teilchendurchmesser der Monomer tropf chen betragt dann nur 
noch bis zu 1 fim. Vorzugsweise wird den Monomeren ein sog, 
Costabilisator zugesetzt, der durch geringe Wasserloslichkei t und 
hohe Loslichkeit in den Monomeren gekennzeichnet ist. 



Die Polymerisation findet bei der Miniemulsionspolymerisation in 
den Monomer tropf chen selbst statt. 

Generell werden bei der Emulsionspolymerisation ionische und/oder 
20 nichtionische Eraulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisa- 
toren als grenzf lachenaktive Verbindungen verwendet. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet 
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, 

25 Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, 
S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, 
kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vor- 
zugsweise werden als begleitende grenzf lachenaktive Substanzen 
ausschliefllich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewichte im 

30 Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000 g/mol 
liegen. Selbstvers tandliche miissen im Falle der Verwendung von 
Gemischen grenzf lacheaktiver Substanzen die Einzelkomponenten 
miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger 
Vorversuche uberpruft werden kann. Vorzugsweise werden anionische 

35 und nichtionische Emulgatoren als grenzf lachenaktive Substanzen 
verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z.B. 
ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest; Cs - bis 
Cae) , ethoxylierte Mono-, Di - und Tri - Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 
50, Alkylrest: C4 - bis C9) , Alkalimetallsalze von Dialkylestern 

40 der Sulf obernsteinsaure sowie Alkali- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulf aten (Alkylrest: Cs- bis C12) / von ethoxylierten 
Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12 - bis C^e) / von 
ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis 
C9), von Alkylsulf onsauren (Alkylrest: C12- bis Cis) und von 

45 Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: C9- bis Cia) . 



15 
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Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

5 Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax®2 Al , Emulan® 
NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® 
OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065 
etc . 

10 Die grenzf lachenaktive Substanz wird tiblicherweise in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf alle zu polymerisierenden Monome- 
ren verwendet. 

Wasserlosliche Initiatoren fiir die Emulsionspolymerisation sind 
15 z.B. Ammonium- und Alkalime tallsalze der Peroxidischwef elsaure, 
z.B. Natriumperoxodisulf at , Wasserstof f peroxid Oder organische 
Peroxide , z.B. ter t-Butylhydroperoxid . 

Geeignet sind insbesondere sogenannte Reduktions-, 
20 Oxidations (Red-Ox) -Initiator Systeme. 

Die Red-Ox-Ini tiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist 
anorganischem Reduktionsmi ttel und einem anorganischen Oder orga- 
nischen Oxidationsmittel . 

25 

Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. um die bereits 
vorstehend genannten Initiatoren fiir die Emulsionspolymerisation. 

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkali- 
30 metallsalze der schwefligen Saure, wie z.B. Natriumsulf it , 

Natriumhydrogensulf it, Alkalisalze der dischwef ligen Saure wie 
Natriumdisulf it, Bisulf itadditionsverbindungen aliphatischer 
Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulf it Oder Reduktionsmi ttel wie 
Hydroxymethansulf insaure und deren Salze, Oder Ascorbinsaure . Die 
35 Red-Ox-Initiator-Systeme konnen unter Mitverwendung loslicher 

Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wer- 
tigkeitsstuf en auftreten kann, vearwendet werden. 

Ubliche Red-Ox- Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/ 
40 Eisen(II) sulf at/Natriumperoxidisulf at, tert-Butylhydroperoxid/ 
Natriumdisulf i t , ter t-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulf in- 
saure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, 
konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natrium- 
salz der Hydroxymethansulf insaure und Natriumdisulf i t . 

45 
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Die genannten Verbindungen werden meist in Form wasserigen Losun- 
gen eingesetzt, wobei die untere Konzentration durch die in der 
Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration 
durch die Loslichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser 
5 bestimmt ist. 

Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf die Losung. 

10 

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf alle zu poly- 
merisierenden Monomeren. Es konnen auch mehrere, verschiedene 
Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 

15 

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Kegel bei 30 bis 150, 
vorzugsweise 50 bis 90°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl 
nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und darait 
mischbaren Flussigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird 

20 nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als 
BatchprozeB als auch in Form eines Zulauf verf ahrens, einschlieB- 
lich Stufen- oder Gradientenf ahrweise , durchgefuhrt werden. 
Bevorzugt ist das Zulauf verf ahren, bei dem man einen Teil des 
Polymer isationsansatzes oder auch eine Polymersaat vorlegt, auf 

25 die Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und an- 
schliefiend den Rest des Polymerisationsansatzes , ublicherweise 
uber mehrere raumlich getrennte Zulauf e, von denen einer oder 
mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthal- 
ten, kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines 

30 Konzentrationsgef alles unter Auf rechterhaltung der Polymerisation 
der Polymerisationszone zufuhrt. 

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radika- 
lischen wassrigen Emulsionspolymerisation dem Polymerisationsge- 

35 faB zugegeben wird, ist dem Durchschni ttsf achmann bekannt. Es 
kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgef aB vorgelegt, 
als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radika- 
lischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder 
stufenweise eingesetzt werden. Im einzelnen hangt dies in an sich 

40 dem Durchschni ttsf achmann bekannter Weise sowohl von der chemi - 
schen Natur des Ini tiatorsystems als auch von der Polymerisati- 
onstemperatur ab. vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der 
Rest nach MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zuge- 
fuhrt. 

45 
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Zur Entfernung der Restmonomeren wird ublicherweise auch nach 
Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem 
Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. 

5 Bel der Emulsionspolymerisation wird eine wassrige Dispersion 
eines Polymeren erhalten, bei der die Carbodiimide nicht durch 
Copolymerisation an das Polymer kovalent gebunden sind, sondern 
vorzugsweise in den Polymerteilchen verteilt, d.h. gelost oder 
dispergiert sind. 

10 

Die Carbodiimide vernetzen mit Carbonsauregruppen. Eine Vernet- 
zung kann stattfinden mit Carbonsauregruppen, welche im gleichen 
Polymer vorhanden sind. wie bereits oben ausgefuhrt sind diese 
Carbonsauregruppen vorzugsweise zunachst blockiert oder 
15 neutralisiert, so daB sie nicht reaktiv sind. 

Erst wenn die Vernetzung mit der vorhandenen Carbodiimidgruppen 
gewiinscht wird, wird das Blockierungsmittel oder Neutralisie- 
rungsmittel entfernt. 

20 . ^ • 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind die Carbonsauregruppen 

mit einer Base, insbesondere einer fluchtigen Base neutralisiert. 

z.B. Ammoniak. Die fluchtige Base entweicht z.B. bei der spSteren 

Anwendung wahrend der Trocknung der auf getragenen Beschichtungs- 

25 Oder imprSgnierungsmasse. 

Der erfindungsgemafien wassrigen Dispersionen kann zur Vernetzung 
insbesondere auch eine verbindung mit mindestens zwei Carboxyl - 
gruppen zugesetzt werden, kurz Vernetzer genannt. 

30 . , 

Es kann sich beim Vernetzer urn niedermolekulare Verbmaungen, 
z.B. Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren wie Adipin- 
saure, etc. handeln. 

35 ES kann sich beim Vernetzer auch um Polymere, z.B. radikalisch 
polymerisierte Polymere, Polyaddukte oder Polykondensate, z.B. 
Polyurethane oder Polyester, mit Carbonsauregruppen, handeln 
(kurz polymerer Vernetzer genannt) . 

40 im Falle des polymeren Vernetzers hangt die Auswahl des Polymeren 
von der spateren Verwendung der erfindungsgemafien wassrigen Dis- 
persion ab. 

Im Falle der Verwendung der wassrigen Dispersion als Bindemittel 
45 dient auch der polymere Vernetzer als Bindemittel. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsf orm handelt es sich beim polymeren 
Vernetzer um ein radikalisch polymerisiertes Polymer, welches zu 



TOCID <WO 0144334A2 I > 



wo 01/44334 





ff/EPOO/12279 



10 

mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 60 Gew.-% aus 
den obigen Hauptmonomeren besteht. 

Die Menge des Vernetzers wird vorzugsweise so gewahlt, dafi pro 
- - 5 Mol Carbodiimidgruppe mindestens 0,1, insbesondere mindestens 
0,5, besonders bevorzugt mindestens 0,8 Mol Carbonsauregruppen 
vorhanden sind. Da die Reaktion zwischen den Carbodiimidgruppen 
und den Carbonsauregruppen sehr einfach und im allgemeinen voll- 
standig ablauft ist ein OberschuB der Carbonsauregruppen nicht 
10 notwendig. Im allgemeinen wird die Menge der Carbonsauregruppen 
des Vernetzers einen Wert von 10 Mol insbesondere 2 Mol pro 1 Mol 
Carbodiimidgruppe nicht iibersteigen. Ein ausreichender Gehalt ist 
insbesondere 0,8 bis 1,2 Mol Carbonsauregruppen pro Mol Carbodii- 
midogruppe . 

15 

Die vorstehenden Angaben liber den Mindestgehal t an Carbonsaure- 
gruppen gelten fur den Fall, daB kein Vernetzer zugesetzt wird, 
entsprechend fur den Gehalt der (zunachst blockierten bzw. neu - 
tralisierten) Carbonsauregruppen des Carbodiimide enthaltenden 
20 Polymeren, 

Die wassrige Dispersion ist auch nach Zusatz des Vernetzers 



25 Die Vernetzung mit dem Vernetzer tritt erst bei Entfernung des 
wassers ein. 

Die erf indungsgemaBe wassrige Dispersion eignet sich insbesondere 
als Bindemittel fur Beschichtungsmittel Oder Impragnierungsmit - 
30 tel, z.B. fur Klebstoffe, Lacke, Anstriche, Papierstreichmassen 
Oder als Bindemittel fur Faservliese, d.h. in alien Fallen, in 
denen eine Vernetzung und Erhohung der inneren Festigkeit (Koha- 
sion) gewiinscht ist. 

35 Je nach Verwendungszweck kann die wassrige Dispersion Zusatz - 
stoffe wie Verdicker, Verlauf shilf sraittel, Pigmente Oder Full- 
stoffe, Fungizide etc. enthalten. 

Bei der Verwendung als Klebstoff kdnnen die Dispersionen neben 
40 obengenannten Zusatzstof f en noch spezielle, in der Klebstoff - 
technologie ubliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten- Hierzu 
gehoren beispielsweise Verdickungsmittel, Weichmacher oder auch 
klebrigmachende Harze wie z.B. Naturharze oder modifizierte Harze 
wie Kolophoniumester oder synthetische Harze wie Phthalatharze. 



lagerstabil und daher als einkomponentiges System verwendbar. 



45 
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Polymer -Dispersionen, welche als Klebstoff Verwendung finden, en- 
thalten besonders bevorzugt Alkyl (meth) acrylate als Hauptmonomere 
im Polymer. Bevorzugte Anwendungen im Klebstoff gebiet sind auch 
Kaschierklebstof f e, z.B. fur die Verbund- und Glanzfolien- 
5 kaschier\ang (Verklebung von transparenten Folien mit Papier Oder 
Karton) , 

Die Glasubergangstemperatur der Polymeren (sowohl des Carbodiimid 
enthaltenden Polymeren als auch gegebenenf alls des polymeren 
10 Vernetzers) wird bei der Verwendung als Klebstoff bevorzugt auf 
Werte kleiner 50°C, insbesondere kleiner 2 0°C besonders bevorzugt 
kleiner lO^C eingestellt (ASTM 3418/82, "midpoint temperature" der 
Dif f erential thermoanalyse) . 

15 Die wassrige Dispersion ist auch nach Zusatz des Vernetzers 
lagerstabil . 

Die wassrige Dispersion kann nach iiblichen Verfahren auf die zu 
beschichtenden Oder zu impragnierenden Substrate aufgebracht wer- 
20 den. 

Die Vernetzung mit dem Vernetzer tritt mit Verf luchtigung des 
Wassers ein. Im Falle der Vernetzung mit Carbonsauregruppen des 
Polymeren selbst entweicht mit dem Wasser eine fluchtige Base als 
25 Neutralisierungsmittel, so daB dann auch hier Vernetzung ein- 
tritt. 

Die erhaltenen Beschichtungen und Impragnierungen haben gute 
anwendungstechnische Eigenschaf ten, insbesondere eine hohe innere 

30 Festigkeit. Die hohe Festigkeit wird erreicht, obwohl die Carbo- 
diimide nicht durch radikalische Copolymer isation und besonders 
bevorzugt auch in keiner sonstigen Weise kovalent an das Polymer 
gebunden sind. Gegebenenf alls kann angenommen werden, daS die 
Reaktion der Carbodiimide mit dem Vernetzer Oder mit Carbonsaure- 

35 gruppen des Polymeren selbst eine Verschlauf ung von Polymerketten 
bewirkt- 

I. Herstellung von wassrigen Dispersionen 
40 Beispiel 1 

In einer wassrigen Phase, enthaltend 340 g Wasser, 18 g eines 
niederethoxylierten C13 -Fettalkohols, 14 g einer 45 % wassrigen 
Losung des Natriumsalzes der Disulf onsaure eines dodecylsubsti - 
45 tuierten Diphenylethers , 42 g einer 15 %igen wassrigen Losung von 
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Natriumlaurylsulf at, 8 g Acrylamid und 4 g Acrylsaure, wurden 
300 g Styrol und 435 g n-Butylacrylat dispergiert (Zulauf 1) . 

In einem 2 1-Reaktor wurden zu 200 g deionisiertem Wasser, ent- 
5 haltend eine Polystyrol -Feinsaat (1 Gew.-Teil auf 100 Gew- -Telle 
Monomer) bei 80*=*C 8 g einer Losung von 2 g Natriumpersulf at in 
78 g Wasser (Zulauf 2) zugegeben. Dann wurden Zulauf 1 und die 
Restroenge von Zulauf 2 uber 3 Stunden bei 80°C Temperatur zugefah- 
ren. Es vmrde 1 Stunde bei 80°C zur Vervollstandigung des Umsatzes 
10 nachreagiert , auf Raumtemperatur abgekuhlt und der pH-Wert mit 
Natronlauge auf 8,5 eingestellt. 

Teilchendurchmesser der erhaltenen Polymer teilchen: 200 nm, Fest- 
gehalt: 50,5 %. 

15 

Beispiel 2 

Die Synthese wurde analog zu Beispiel 1 durchgef uhrt , jedoch 
wurde in den zu dispergierenden Monomeren 2 Gew. -Telle (auf 
20 100 Gew. -Telle Monomere) des methyldiglykolmodif Iziertes Carbodi- 
Imid der Formel I gelost: 



25 
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Die Acrylsaure im Zulauf 1 war wie in Beispiel 1 nicht 
neutralisier t . Sie reagiert daher bereits vollstandig mit den 
Carbodiimidogruppen, so da6 im spateren Polymer keine Carbodi- 
5 imidgruppen mehr vorhanden sind. 

Teilchendurchmesser der erhaltenen Polymer teilchen : 190 nm, Fest- 
gehalt: 49 %. 

10 Beispiel 3 

Die Synthase vmrde analog zu Beispiel 2 durchgef uhrt , jedoch 
wurde die wassrige Phase vor Zugabe der Monomerenmischung mit 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 neutralisiert . 

15 

Teilchendurchmesser der erhaltenen Polymerteilchen : 195 nm, Fest- 
gehalt : 49,5%. 

Beispiel 4 

20 

Die Syn these wurde analog zu Beispiel 3 durchgef uhrt , jedoch 
wurde die wassrige Phase vor Zugabe der Monomer enmischung durch 
Zugabe von Ammoniak auf einen pH-Wert von 9 neutralisiert . 

25 Teilchendurchmesser der erhaltenen Polymerteilchen: 188 nm, Fest- 
gehalt: 49 %. 

II. Anwendungstechnische Prufung 

30 Bestimmung der ReiBkraft und ReiBdehnung: 

Nach DIN 53504 wurden mit einer Zugpruf maschine die ReiBkraft und 
ReiBdehnung der aus den waBrigen Dispersionen hergestellten Filme 
bestimmt . 

35 

Zur Beurteilung der Vernetzungsef f izienz wurden temperaturabh^n- 
gige Messungen des Speichermoduls E' durchgef iihrt . Hierbei deutet 
ein erhohter Speichermodul auf eine Vernetzung des Polymerfilms 
hin. In der Tabelle ist der Wert fur E' bei ISO^C in Pascal ange- 
40 geben. 



45 
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Beispiel 


Reifikraft (N/mm^) 


Reifidehnung (%) 


E' 


1* 


2, 56 


1024 


10000 


2* 


3,17 


653 


2000 


3 


2,1 


1172 


60000 


4 


3, 48 


1051 


100000 



10 



15 



20 



* zum Vergleich 

III . Herstellung eines Miniemulsionspolymerisates 

In einem Reaktionsgef ali mit Ruhrer mirde eine wassrige Emulgator- 
losung vorgelegt. Hierzu gab man innerhalb von 2 Minuten eine 
Liosung des Carbodiimids der Formel II in den zu polymerisierenden 
Monoraeren (Monomer/Carbodiimidlosung) . AnschlieBend ruhrte man 
weitere 10 Minuten. Die Carbodiimid-haltigen Monomeremulsionen 
wurden mittels Ultraschall homogenisiert , so da6 Miniemulsionen 
mit einem Teilchendurchmesser unter 1 \im erhalten wurden (= Zulauf 
1) . Die vorlage 2 wurde in einem Polymer isationsgefaB vorgelegt 
und unter Ruhren auf SO^C erwarmt. Nach Erhitzen der Vorlage 2 auf 
80°C wurden Zulauf 1, Zulauf 2 und Zulauf 3 gleichzeitig gestartet 
und in die Vorlage 2 unter Ruhren innerhalb von 3 Stunden zugege- 
ben. Nach Beendigung der Zugabe von Zulauf 1 und Zulauf 2 in die 
Vorlage 2 wurde noch 3 0 Minuten bei 80oc nachpolymerisier t und 
dann auf 2 5°C abgekiihlt- 



25 



30 



Zulauf 1 : 



1547, 1 g H2O 

21 g Steinapol NLS (Na-Laurylsulf at ) 

(Emulgator) 

105 g Carbodiimid (Formel II) 

840 g n-Butylacrylat 

210 g Methylacrylat 



35 



Vorlage 2: 375 g Wasser 

3,15 g Ethylendiamintetraessigsaure-Eisen 
III-Natriumsalz 



Zulauf 2 ; 



40 



199,5 g 
10,5 g 



Wasser 

Na-persulf at 



Zulauf 3 



42 g 



10 %ige NaOH 



45 




IV. Prufung des Miniemulsionspolymerisats als Klebstoff fiir die 
Glanzfoli enkas chierung 

15 

Glanzf olienkaschierung mit Karton (Chromoduplex-Karton) und Poly- 
propylen (Corona -vorbehandelt) bzw. mit Karton und Celluloseace- 
tatfolie 

20 Der unter III erhaltenen Miniemulsion wurde ein Vernetzer mit 
Carbonsauregruppen zugesetzt. Beim Vernetzer handelte es sich um 
eine waflrige Dispersion eines Polyacrylats , welches zu 2 Gew.-% 
aus Acrylsaure aufgebaut ist (Fes ts toff gehalt 55 Gew. pH-Wert 
6,5) . Die erhaltene Dispersion vmrde dann als Klebstoff 

25 verwendet- 

Die vorbehandel te Seite der Polypropylenf olie (PP) bzw. der 
Acetatfolie wurde mit Klebstoff beschichtet. Nach dem Trocknen 
mit Kaltluft wurde der Karton aufgelegt und mit einer Laborka- 
30 schierrolle angerollt. Die zugeschnit tenen Kaschierungen wurden 
in der Rollenpresse geprefit. 

Die Haf tung wurde durch Abziehen der Folie vom Karton im Winkel 
von ca. 180 Grad gepruft. 

35 

Auswertung: 1 = Vollf lachiger Papier- Oder FarbausriB 

2 = Teilweiser Papier- oder FarbausriB 

3 = Gute Haf tung mit Adhasionsbruch Karton oder 

Folie (AK, AF) 
40 4 = Schwache Haf tung mit AK oder AF 

5 = Keine Haf tung auf Karton oder Folie 

Zur Bestimmung der Nutstandf es tigkeit wurden die kaschierten 
Proben 1 Woche bzw. 6 Wochen nach der obigen Herstellung genutet. 

45 
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Beurteilung der Nutung: 

1 = Nut ist vollstandig in Ordnung 

2 = Nut ist nur an vereinzelten Stellen leicht 
5 geoffnet 

3 = Nut ist an einzelnen Stellen deutlich geoffnet 

4 = Nut ist vollstandig offen 

Zum Vergleich wurde in gleicher Weise Acronal®A 3105 gepriift. Es 
10 handelt sich dabei urn ein vernetzendes Emulsionspolymerisat , wel- 
ches als Glanzf olienkaschierklebstof f Verwendung findet. 



15 



Ergebnisse: 


Trager- 
material 


] 

24 h 


Baftung nach 
1 Woche 


6 Wochen 


Nutstandfes 
1 Woche 


tigkeit nach 
6 Wochen 


Miniemulsion'^ 


oPP-Folie 


1 






1 


1-2 


Acetat- 
Folie 


1 






1 


1-2 


Miniemulsion^^ 


oPP-Folie 


1 






1 


1 


Acetat- 
Folie 


1 






1 


i 


Acronal A3105 


oPP-Folie 


1 






2 


2-3 


Acetat- 
Folie 


1 






2 


2-3 



1) 1 Gew.-Teil der Miniemulsion wurde mit 1 Gew. -Teil der Ver- 
netzer -Dispersion gemischt. 

2) 2 Gew- -Telle der Miniemulsion wurden mit 1 Gew.-Teil der Ver 
30 netzer -Dispersion gemischt. 
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40 



45 
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Pa t en t an spr u ch e 



1. 

5 



10 

2. 
15 3. 
4. 

20 

5- 

25 

6. 

30 

7, 

35 

8. 

40 

9, 

45 



WaBrige Dispersion eines Polymeren, aufgebaut aus radikalisch 
polymerisierbaren Verbindungen (Monomere) , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die dispergier ten Polymerteilchen Verbindungen 
mit Carbodiimidgruppen (kurz Carbodiimide) enthalten und die 
Carbodiimide nicht durch radikalische Copolymerisation an das 
Polymer gebunden sind. 

WaBrige Dispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl die Carbodiimide eine Wasserloslichkei t. kleiner 50 g pro 
Liter Wasser (21'*C) haben. 

WaBrige Dispersion gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Carbodiimide ein zahlenmi ttleres Molekular- 
gewicht Mn von 100 bis 10000 g/mol haben. 

WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Carbodiimide 1 bis 20 Carbodiimid- 
gruppen enthalten. 

WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Carbodiimide Isocyanatgruppen Oder 
deren Umsetzungsprodukte mit Alkoholen, Thiolen, primaren 
Oder sekundaren Aminen enthalten. 

WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Carbodiimide keine ionische Gruppen 
und keine Polyalkylenoxydgruppen mit mehr als 5 Ethylenoxid- 
Einheiten enthalten. 

WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Carbodiimide aus Kohlenwasserstof f - 
gruppen, Carbodiimidgruppen, und gegebenenf alls Isocyanat- 
gruppen, bzw deren Umsetzungsprodukte mit Hydroxyl-, Thiol 
Oder primaren oder sekundaren Aminogruppen bestehen. 

WaBrige Dispersionen gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB 0,0001 bis 2 mol Carbodiimid- 
gruppen pro kg Polymer vorliegen. 

WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Polymeren um ein Emul- 
sionspolymerisat handelt. 
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10. WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Emulsionspolymerisat erhaltlich ist 
durch Emulsionspolymerisation von in Wasser emulgierten 
Monomer tropf Chen mit einem Teilchendurchmesser von bis zu 

5 50 und die Carbodiimide in diesen Monomer trdpfchen gelost 

Oder dispergiert sind. 

11. WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Emulsionspolymerisat erhaltlich 

10 ist nach der Methode der Miniemulsionspolymerisation, bei der 

die in Wasser emulgierten Monomer tropf chen einen Teilchen- 
durchmesser von bis zu 1 \im aufweisen und die Carbodiimide in 
diesen Monomer tropf chen gelost Oder dispergiert sind. 

15 12- WaBrige Dispersionen gemaB einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Polymer insgesamt zu mindestens 
40 Gew %, aus Hauptmonomeren ausgewahlt aus CI bis C20 
Alkyl (meth)acrylaten, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, 
Vinylestern von Carbonsauren mit 1 bis 2 0 C-Atomen, 

20 ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylethem von 1 bis 10 

C Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylhalogeniden, nicht aro- 
matischen Kohlenwassersof f en mit 2 bis 8 C Atomen und mit 
einer oder zwei konjugierten Doppelbindungen Oder Mischungen 
dieser Monomeren besteht- 

25 v.- io ^ 

13. WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB Carbonsauregruppen des Polymeren 
zumindest teilweise neutralisiert sind. 

30 14. WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet , daB die waBrige Dispersion als 
Vernetzer eine Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen 
enthalt. 

35 15. WaBrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Vernetzer urn ein 
radikalische polymer isiertes Polymer, ein Polyaddukt oder ein 
Polykondensat handel t . 

40 16. Verwendung der waBrigen Dispersion gemaB einem der Anspruche 
1 bis 15 als Bindemittel fur Beschichtungsmittel oder Imprag- 
nierungsmi ttel . 

17, verwendung der waBrigen Dispersion gemaB einem der Anspruche 
45 1 bis 15 als Bindemittel in Klebstoffen, Lacken, Anstrichen, 

Papierstreichmassen oder als Bindemittel fiir Faservliese. 
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18. Verwendung der wafirigen Dispersion gemaB einem der Anspruche 
1 bis 15 als Bindemittel fur Kaschierklebstof f e, insbesondere 
fur Glanzf olienkaschierklebstof f e, 

5 19. Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel , enthaltend 

eine wafirige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 15. 

20. Mit einer waBrigen Dispersion gemaS einem der Anspruche 1 bis 
15 beschichtete Substrate. 

10 
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C> (^^7) Zusammenfassung: WaBrige Dispersion eines Polymcren, aufgebaui aus radikalisch polymerisicrbaren Verbindungcn (Mono- 
mere), dadurch gekennzeichnei. daB die dispergienen Folymeneilchen Verbindungcn mit Carbodimidgruppen (kurz Carbodiimide) 
^ emhalien und die Carbodiimide nichi durch radikalischc Copolymerisaiicn kovalcni an das Polymer gcbunden sind. 
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